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論文内容の要 t::. 日
4 種類のジアセチレン単量体， R-C三C一C三C-Rをまずず、合成したO それ lはま 4 ， 6一d山ec悶ad心ly刊ne-一 1 ， 1叩0一 dω1-
O叫1-占biおs(ωnト-七b加utωoxy carbonyl methy1 urethane叫)， (臼3BCMU と略す) と 4 ， 6一d白ec伺ad出lyne-一.寸， 10一di白01卜一bisば(et凶hト-
oxy carbonyl methyl urethane) ， (3ECMU) と 3 ， 5-octadiyne-1 ， 8-diol-bis(n-butoxy carbonyl methy1 
urethane) ,( 2BCMU) と 5 ，7-dodecadiyne-1 , 10-dio1-bis(n-butoxy-carbonyl methy 1 urethane) ,( 4BC 
MU) である。次にこの単量体を放射線固相重合してPo1y( 3 BCMU )と( 3ECMU) と Po1y( 2 BCMU) 
と Poly( 4 BCMU) を得た口
GPC によるPS換算分子量Mn と Mwは 0.1 X 106と 1 X 106程度である。良溶媒CHCh 中と貧溶媒CHCb
/n-hexane中での[η] の非ニュートン性を比べると， Poly( 3BCMU) 鎖はCHCb 中よりもCHCh/ nｭ
hexane 中の方がより伸びた平面コンブ寸メーションを形成している乙・とがわかった。
重合過程を無色から紫色への色変化として目で見ることができた。 Po1y( 3BCMU) はCHCb 中では黄
色を， CHC13/ n-hexane 中では紫色を示した口乙の色変化を示す。臨界混合溶媒組成は分子量と温度
のみに依存した。紫外及びラマンスペクト lレの結果より，乙の臨界組成近傍では，隣接側鎖聞の分子内
水素結合が不安定で、あることがわかった。
力学的及び電気的性質に対するドーパントの影響について詳しく研究した。 DSC と X-ray回折と力学
測定の結果は Po1y (nACMU)s のフィノレムが低い結晶化度を持つ結晶性高分子であることを示している。
ドーパントのヨウ素は結晶領域ではなく無定形領域へ導入されており， 1; や E イオンとして存在して
いる。ドーピングにより Tg は27K 高温測へ移動した。
Poly(nAGMU) の導電率。 dc は1O-11 0,-1 cm- 1 であるが，ヨウ素ドーピングにより 10 7 倍増加した。
??F・3
。 dc はオーム則に従った。 o dc の活性化エネノレギ-Ea はドーピングによって変化せず，一方温度を下
げると一定の温度で急激に変化した。その値は高温では1. 07 -0.98 ev mor 1 であり.低温では 0.033
-0.008eV mor 1であった。置換基の差は導電性に大きな影響を及ぼさなかった。
Mn の増加に従い o dc は増加し， Ea は逆に減少した。分子量が無限大の場合， Eaは 0.4 4eV mor11こ
漸近する。単結晶Poly (4BCMU) の主鎖方向の導電率。〆と主鎖に垂直方向のそれ O _lの比 o 〆/O _lは
6.5 であった凸 Poly(3BCMU) の延伸フィルムの導電率の異方性。〆/O _lは 4.2 であった。
構造と導電挙動を総合的に判断すると，ヨウ素ドープしたPoly (nACrv1U)s の導電機構はイオン伝導
ではなく電子伝導であると結論できる。ドーパン卜のヨウ素は主鎖共役系から電子を引き抜いて自らは
イオンになる。そのためソリトンやポーラロンの様なホーノレが主鎖共役系中に形成される。 ドーピング
による導電率の異常増加にこのホールが強く寄与していると思われる。 o dc をドーパン卜濃度Y と温度
T と分子量Mnで表現できる実験式を得た。
ヨウ素以外はtetrath iaful v alene( TTF) が効果的ドーパントである乙とがわかった。 Poly(3BCMU)
の側鎖エステル基をKOH で加水分解して得たPoly(3KAU)の o dc は 5 x 1σ4 n -1cm- 1 であり，乙の
導電機構はイオン伝導であることがわかった。
ヨウ素ドープしたPoly(3BCMU) は光伝導性を示した。オーミックな接触が得られるドータイトと金
属アルミニウムを両方の電極とする接合素子は整流特性を示した。 Poly(3KAU) は温度及び湿度センサ
ーとして作動することもわかった。
論文の審査結果の要旨
有機高分子電導体は一次元伝導体の具体例として物性物理学的研究のみならず，常温超電導体，太陽
電池材料など、の可能性を持つ物質として応用研究の対象としても興味を持たれている。この分野の研究
では， (SN)xポリマーの研究，ハロゲン， 5 フッ化ひ素などの電子受容体をドープしたポリアセチレン
の研究等がよく知られているが，これらの物質は一般に不溶・不融であるため，高分子溶論的なキャラ
クタリゼーションを行なう事ができず，一次元電導体の伝導機構を解明する上で重要な鎖の長さ，立体
化学的な規則性などに関する知見が得られない，また，電導度の異万性を研究するための延伸フィノレム
が得られないなどの難点、を有する。
瀬君はPatel らによって報告された側鎖にn-alkoxy-methylurethane を持つ一連のジアセチレン誘導
体が種々の溶媒に可溶であり，また，熔融可能であることに着目して，これをモデ、ノレ物質に選び，重合
条件の制御によって分子量の異る一連の試料を得た。その分子キャラクタリゼーションを行ない，溶液
中での分子形態の変化とそれに伴なう色変化の模様を確定した。また，この物質にょう素. tetrathia ^_ 
fulvalene などをドープする乙とによって，電気電導度を半導体領域まで高めることに成功し，電導度
が試料の数平均分子量Mn に正比例すること，その活性化エネ lレギーがMn 1[.逆比例し. Mn 無限大の
極限では 0.44 eV 1[. 達する乙と，単結晶・延伸試料などで電導度の異方性 4 -6'と達する乙となどの新
? ??
しい知見を得た。そして，この系の電気伝導がドーパン卜による電子の引抜きによって主鎖中に生成し
たホールによる電子伝導機構によって起り，また，乙の系は光電導性を示し，金属アノレミニュームとの
接合素子が整流性を示すことなどを明らかにした。
瀬君の研究は未知の分野であった一次元電導体の伝導機構を分子特性との関連において解明する上で
重要な貢献をしたもので，理学博士の論文として十分価値あるものと認める。
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